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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein 
Verfahren zum Herstellen von Isocyanaten durch 
Umsetzen primarer Amine mit Phosgen in Gegenwart 
eines tertiaren Amins. 

Es ist bekannt, Isocyanate dadurch herzustellen, 5 
daB man primare Amine mit uberschussigem Phosgen 
zunachst bei Temperaturen urn Zimmertemperatur 
umsetzt und dann bei ansteigenden Temperaturen bis 
zum Siedepunkt des mitverwendeten Losungsmittels, 
in der Kegel bis etwa 100 bis 200° C, weiter langsam io 
Phosgen in das Reaktionsgut einleitet, bis die Urn- 
setzung beendet ist. In dieser zweiten Phase des Ver- 
fahrens, der HeiBphosgenierung, wird Chlorwasserstoff 
entwickelt, der zusammen mit uberschussigem Phosgen 
aus dem Reaktionsgemisch entweicht. 15 

Bei einer Abanderung dieses Verfahrens werden 
an Stelle der freien primaren Amine deren Salze, 
vonviegend die Hydrochloride, durch HeiBphos- 
genieren entsprechend der zweiten Stufe des oben 
geschilderten Verfahrens in langsamer Reaktion unter 20 
Abtreiben von vorwiegend Chlorwasserstoff in Iso- 
cyanate ubergefuhrt. 

Diesen bekannten, in der Technik iiblichen Ver- 
fahren haften noch verschiedene Mangel an, die ihre 
technische Beherrschung schwierig machen und ihre 25 
allgemeine Anwendbarkeit einschranken. 

So bringt das Freiwerden von Chlorwasserstoff 
erhebliche Korrosionsprobleme. AuBerdem betragt 
die Menge des aufzuwendenden Phosgens etwa das 
Drei- bis Siebenf ache der stochiometrisch berechneten 30 
-Menge. Da das uberschussige Phosgen zusammen mit 
dem in Freiheit gesetzten Chlorwasserstoff abgetrieben 
wird, sind wegen der hohen Toxizitat des Phosgens 
umfangreiche SicherheitsmaBnahmen erforderlich. 

Infolge der Entwicfclung von Chlorwasserstoff und 35 
der Bildung fluchtiger Zwischenprodukte gelingt es 
aufierdem nicht, niedrigsiedende Isocyanate, wie die 
Anfangsglieder der aliphatischen Reihe, herzustellen. 
In diesem Falle sind die entsprechenden Carbaniid- 
saurechloride die einzigen oder zumindest die Haupt- 40 
reaktionsprodukte. Der Anwendungsbereich der Ver- 
fahren ist auch dadurch eingeengt, daB durch den bei 
hohen Temperaturen freiwerdenden Chlorwasserstoff 
unerwiinschte Nebenreaktionen eintreten, wie der 
Austausch von Aminogruppen durch Chlor in der 45 
aliphatischen Reihe, ferner Atherspaltungen oder 
Polymerisationsreaktionen. 

Auch ist die Verwendung katalytischer Mengen 
tertiarer Amine zur Beschleunigung der Isocyanat- 
bildung schon vorgeschlagen worden, doch wurde 50 
spater berichtet, daB diese Katalysatoren keine uber- 
zeugenden Vorteile bringen, sondern im Gegenteil eine 
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Polymerisation der Isocyanate wahrend des Auf- 
arbeitens der Reaktionsgemische durch Destillieren 
bewirken. 

Es wurde nun ein Verfahren zum Herstellen von 
Isocyanaten durch Umsetzen primarer Amine oder 
deren Salze mit Phosgen in Gegenwart eines tertiaren 
Amins gefunden, bei dem man die Umsetzung in 
Gegenwart eines Losungsmittels durchfuhrt und eine 
solche Menge des tertiaren Amins verwendet, die 
ausreicht, den bei der Umsetzung entstehenden 
Chlorwasserstoff und gegebenenfalls die noch frei 
werdenden sonstigen Sauren zu binden. 

Eine Polymerisation der Isocyanate wahrend des 
Destillierens ist uberraschenderweise nicht zu beob- 
achten, wenn man vorher dafiir sorgt, daB die Hydro- 
chloride der tertiaren Amine durch Auswaschen mit 
Wasser entfernt werden. In den Fallen, in denen 
leichtfluchtige Isocyanate gebildet werden, kann sogar 
auf das Auswaschen der tertiaren Amine verzichtet 
werden. Die Reaktionsprodukte konnen hier unmittel- 
bar aus dem Reaktionsgemisch herausdestilliert werden. 

AuBerdem ist der glatte Verlauf des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens an sich schon uberraschend, weil 
bekanntlich tertiare Amine leicht mit Phosgen rea- 
gieren, so z. B. als aliphatische tertiare Amine unter 
Bildung von Alkylhalogeniden und Carbamidsaure- 
chloriden sekundarer Amine und aromatische, z. B. 
Dimethylanilin, unter Bildung von p-Dimethylamino- 
benzoylchlorid oder Farbstoffen. 

Das neue Verfahren liefert nicht nur Ausbeuten an 
Isocyanaten, die vielf ach iiber . denen der seither 
bekannten Phosgenierungsverfahren liegen, sondern es 
ermoglicht auch, solche Isocyanate in guten Ausbeuten 
herzustellen, die bislang durch Phosgenieren entweder 
nur in schlechten Ausbeuten oder iiberhaupt nicht 
zuganglich waren. Dazu gehoren die ersten Glieder 
der aliphatischen Reihe der Isocyanate, wie Methyl- 

709 508/334 



1 233 854 



j 

isocvanat Athylisocyanat, Propylisocyanat und Allyl- Amins zunachst Kohlendioxyd bis zur Sattigung 
isocvanat, f erner Atherisocyanate und Esterisocyanate, einleiten. Alsdann fugt man das Phosgen zweckmaBig 
die unter den Bedingungen der seither bekannten unterhalb der Reaktionstemperatur, d h. im Tempe- 
Phosgenierungsverfahren gespalten werden. raturbereich zwischen etwa -20 und +20 C, in 

EinweitererVorteildesneuenVerfahrensliegtdarin, 5 die Losung bzw. Suspension des .^rbammate im 
daB die aliphatischen Isocyanate infolge der Bindung inerten Losungsmittel zu und tropft dann bei Reak- 
des Chlorwasserstoffs durch tertiare Amine chlorfrei tionstemperatur, d h. bei etwa +10 bis +30 C, das 
erhalten werden. Dadurch werden ausbeutemindernde tertiare Aram bzw. dessen Losung era. Der Beginn der 
und aufwendige Fraktionierungen erspart. Urasetzung macht sich dann nicht nur durch Tempe- 

EinTichtiger Vorzug des neuen Verfahrens ist io raturerhShung, sondern auch durch Entweichen von 
weiterhin in dem geringen Zeitbedarf fiir die eigentliche gasformigem Kohlendioxyd bemerkbar. 
Phosgenierungsreaktion zu sehen. Wahrend die be- Verwendet man andere Salze der Amine, z. B. deren 
kannten V^rflhren je nach der Reaktivitat und der Hydrochloride, Sulphate oder Acetate, so rauB 
Schkeit des umzusetzenden Amins in der Regel die erfindungsgemaB zuzufuhrende Menge an ter- 
etwa 4 bis 20Stunden benotigen, geniigen zur i S tiarem Aram urn den zum Neu^isieren der frei 
Urasetzung selbst trage reagierender aromatischer werdenden Saure erf orderhchen Betrag erhoht werden. 
Amine bei dem neuen Verfahren schon Reaktions- Als tertiare Amine konnen beispielsweise verwendet 
zeiten von etwa 1 bis 2 Stunden. Auch der geringe werden: Trimethylamm Triathylam^Tnbutylam.n, 
Bedarf an Phosgen ist ein nicht zu unterschatzender N.NOimethylcyclohexylamin, N.N-Dunethylbenzyl- 
Vorteil des neuen Verfahrens. *» amin, Pyridin, Alkylpyndin, Chmolin Chinaldin und 

Dfesen Vorteilen gegeniiber fallt die Verwendung besonders N,N-Dimethylanilm und N.N-Diathyl- 
tertiarer Amine nicht ins Gewicht, da diese aus den anilin. . 
waBrken Tosungen leicht und quantitativ durch Fur das Verfahren geeignete Losunpmittel smd 
FaUer Trait anorganischen Basen, wie Atzkalk, zuriick- Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol Xylol und 
L^^^r. l^rHAn M m ,n zs CumoL Chlorkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlond, 

^d^rf^^^ Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Athylenchlond, 

? B • Monoamine wif Methvlamin, Athylamin, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Chlortoluol, Dichlor- 
iSi^^^V^^SS^ se^-Butyl^ toluol und Chlornaphthaline und Ester, w.« ***** 
l^^hut^r^-Bu^Zin, n- oder iso- saureathylester und Essigsaurebutylester 
Samin, n- oder iso-Octylamin, Dodecylamin, 3o Das Verfahren kann der Reaktivitat der um- 
siearySn, Cyclohexylamin, Anilin, o-, m-, p-Tolu- zusetzenden priraaren Amine leicht angepaBt werdem 
idin m- p-Xylidin, o-, m-, p-Chlor- und Bromanilin, Handelt es sich um trage reagierende Amine wie 
3,+Dichloranilin, 4-Fluor- und +Trifluormethylanilin, aromatische Amine, so werden diese ^JmSBig 
o^ m-, p-Nitroarilin, Mesidin, Cumidin, 4-Amino- bei Temperaturen von etwa 0 bis 20 C in die Losung 
diphenyl, 1- oder 2-Naphthylamin, Benzylamin, 35 des Phosgens im betrefifenden Losungsmittel ein- 
+CMorbenzylamin und Phenyiathylamin, ferner Di- getropft bzw. emgetxagen Sodann wird das tertiare 
amine wie Athylendiamin, Trimethylendiamin, Tetra- Amin in der Geschwindigkeit zugegeben wie die 
raX end^amin, Hexamethylendiamin, 1,4-Diaraino- Urasetzung erfolgt. Die s^ker basischen Araine der 
cyclohexan, 4,4'-Diaminocyclohexylmethan, 4,4'-Di- aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Reihe hingegen 
aminodicyclohexyl-dimethylmethan, 4,4'-Diaminodi- 4o werden besser zusammen rait d « m in t ^'fl n ho A i m '" 
phenylsuMon, o-, m-, p-Phenylendiamin, 1-Chlor- bei RealcUonstemperatur ra die Losung des Phosgens 
2,4-diaminobenzol, 2,4-Toluylendiamin, 2,6-Toluylen- eingetropft. Alsdann wird in berfen Fallen das 
diamin oder Gemische dieser Isomeren, Benzidin, Reaktionsgemisch zweckmaBig erwarmt, um die 
4 4'-Diaminodiphenylmethan, 4,4'-Diaminodiphenyl- Urasetzung zu Ende zu bnngen. 
d methylmethan,4,4'-Diaminodiphenyl-l,l-cyclohexan, 45 Die Menge des Phosgens betragt im aUgemeinen 
4 4'-Diarainodi P henyl-phenylmethan, ,4'-Diamino- etwas mehr als nach der Reaktionsgleichung benotigt 
d Phenyl-phenylmethylmethan, 1,4-Xylylendiamin, wird. Schon rait nur 57. UberschuB werden m den 
14-Phenylen-diisopropyliden-diamin,4-Arainophenyl- meisten Fallen maximale Ausbeuten erzielt. Nur in 
4'"aminocyclohex?lraethan, 1,4 - Diaminonaph- wenigen Fallen, z B., wenn RmgschluBreakUonen 
thalin 1 5-Diaminonaphthalin und 2,6-Diaminonaph- 50 zu inneren Harnstoffen eintreten ^kdnnen, 1st es zweck- 
thalin Triamine, wie 2,4,6-Triaminotuluol, 1,3,7-Tri- raaBig, einen groBeren OberschuB an Phosgen an- 
aminonaphthahn, 2,4,4'-Triaminodiphenylmethan, zuwenden, etwa das Zwei- bis maximal Dreifache 
4 4'4"-Triaminotriphenylmethanund2,4,4'-Triamino- der st6chiometnschen Menge. 

d'iphenyl-dimethylmethan, Atheraraine, wie Methyl- Ein UberschuB an _tertiarem Aminj isUm allgememen 
aminopropylather, Athyl-aminopropyiather, Butyl- 55 zu vermeiden, wei sonst in srarkerem Umfang 
aminopropyiather! Cyclohexyl- aminopropylather, Nebenreaktionen nut uberschussigem Phosgen ein- 
Athvlen-bis-aminopropylather, 1,4-Butylen-bis-amino- treten. 

propylather, Anisidin, Phenetidin, 3,5'-Dianisidin und Die Reaktionstemperatur soli wahrend der Zugabe 
4,4'-Diaminodiphenylather, Esteraraine, wie Amino- des tertiaren Amins im allgememen zwischen etwa 
Ssiglaureathylester, e-Aminocapronsauremethylester 60 -10 und etwa +30°C betragen. Niednge Terape- 
und p-Aminobenzoesauremethylester, und ungesat- raturensind zweckmaBig bei reakuonsfahigen priraaren 
tigte Amine, wie Allylamin und p-Isopropenylanilin. Aminen, etwas hohere Temperaturen smd notwendig 
An Stelle der freien Amine kann man, wie schon zur Urasetzung reaktionstrager bzw schwer loshcher 
erwahnt, auch deren Salze, besonders vorteilhaft primarer Amine. Wie schon erwahnt, wird ^ nach 
deren Carbaminate, mit Phosgen rait der erfindungs- 65 Beendigung der Zugabe des tertiaren . Amins d e 
gemaBen Zugabe eines tertiaren Amins umsetzen, Reaktionstemperatur zweckmaBig erhoht, etwa bis 
wodurch in der Regel noch hohere Ausbeuten erzielt zum Siedepunkt des betreffenden Losungsmittels, im 
werden konnen. So kann man z. B. in die LSsung des allgemeinen jedoch nicht uber 150 C. 
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Nach beendeter Umsetzung wird das Reaktions- 
gemisch auf etwa 0 bis 20° C abgekuhlt und mit Eis- 
wasser zum Entfernen des Hydrochlorids des tertiaren 
Arains ausgeschuttelt. Es ist bemerkenswert, daB die 
an sich sebr wasserempfindlichen Isocyanate durch 
dieses kurzzeitige Behandeln mit Wasser nicbt ge- 
schadigt werden. Falls die Siedepunkte der Isocyanate 
nicht sehr hoch liegen, konnen diese dann durch 
Destillieren, meist unter verraindertem Druck, ab- 
getrennt werden. 

Die Verfahrensprodukte sind bekanntlich wertvolle 
Zwischenprodukte zum Herstellen von Kunststoffen, 
Schaumstoffen und Lacken. 

Beispiel 1 

In 2 1 Chlorbenzol leitet man bei 0 bis 5°C 250 g 
(2,5 Mol) Phosgen ein, tragt 226 g (1 Mol) Bis-(4-amino- 
phenyl)-dimethylmethan ein und laBt bei 20° C eine 
Losung von 484 g (4 Mol) Dimethylanilin in 500 cm 8 



erhitzt man das Reaktionsgut auf 80°C und destilliert 
bei 45 bis 65° C langsam ein Gemisch ab, das im 
wesentlichen aus Phosgen und Athylisocyanat besteht. 
Durch fraktioniertes Destillieren iiber eine Kolonne 
5 erhalt man bei 56 bis 61 °C das Athylisocyanat als 
farblose Fliissigkeit. Ausbeute: 46g==65% der 
Theorie. 

Beispiel 5 

io In 500 cm 3 Chlorbenzol leitet man bei 5°C 250 g 
(2,5 Mol) Phosgen ein und laBt bei 20 bis 30° C eine 
LQsung von 116 g (1 Mol) Hexamethylendiamin und 
484 g (4 Mol) Dimethylanilin in 300 cm 8 Chlorbenzol 
unter kraftigem Ruhren innerhalb 30Minuten ein- 

15 tropfen. Man heizt das Reaktionsgemisch in 25 Mi- 
nuten auf 130 °C und halt es 30Minuten bei dieser 
Temperatur. Man laBt abkiihlen, entfernt das iiber- 
schiissige Phosgen bei 50° C unter 40 bis 20 Torr, 
kuhlt auf 0°C ab und schuttelt mit etwa 1 1 Eiswasser 



Chlorbenzol innerhalb einer Stunde eintropfen. Man zo aus.DieChlorbenzoUosungtrocknetmanmitNatrium- 



sulfat, entfernt das Losungsmittel unter 20 Torr und 
destilliert das Hexamethylendiisocyanat bei 96 bis 
110° C unter 0,3 Torr. Ausbeute: 132g=79% der 
Theorie. 

a 5 Beispiel 6 

In 300 cm 3 Chlorbenzol leitet man bei 5°C 125 g 
(1,25 Mol) Phosgen ein und laBt bei 20 °C eine 
Mischung von 102 g (0,5 Mol) 1,4-Butylen-bis-amino- 
methan unter 0,1 Torr bei 172 bis 175 °C. Ausbeute: 30 propylather, 242 g (2 Mol) Dimethylanilin und 150cm 3 
264 g = 95% der Theorie ; Schmelzpunkt: 90 bis 91° C. Chlorbenzol innerhalb einer Stunde unter Ruhren 
. eintropfen. Man heizt im Lauf einer weiteren Stunde 

BeispieI2 auf iQ0°C und halt 1 Stunde bei dieser Temperatur. 

In 1 1 Chlorbenzol leitet man bei 0 bis 5°C 250 g Nach Abkiihlen auf 0°C schuttelt man das Reaktions- 
(2,5 Mol) Phosgen ein, tragt 108 g (1 Mol) fein- 35 gemisch zweimal mit Eiswasser aus, trocknet iiber 



erwarmt das teilweise kristalline Reaktionsgemisch 
innerhalb 15 Minuten auf 100° C, wahrend eine 
homogene Losung entsteht, und halt die Temperatur 
weitere 15 Minuten auf 100° C. Das uberschiissige 
Phosgen entfernt man bei 50 °C unter 40 bis 20 Torr, 
kiihlt dann auf 0°C ab, schuttelt zweimal mit je 11 
Eiswasser aus und trocknet iiber Natriumsulfat. Nach 
dem Entfernen des Losungsmittels bei 50 Torr 
destilliert man das Bis-(4-isocyanatophenyl)-dimethyl- 



gepulvertes p-Phenylendiamin ein und laBt unter 
Ruhren eine Losung von 484 g (4 Mol) Dimethyl- 
anilin in 400 cm 3 Chlorbenzol bei 25 bis 30° C inner- 
halb 2 Stunden eintropfen. Man erwarmt im Lauf 
von 2 Stunden auf 128 °C und laBt dann abkuhlen. Die 
auf 0°C gekiihlte Losung schuttelt man mit Eiswasser 
zweimal aus, trocknet iiber Natriumsulfat und 
destilliert das Losungsmittel bei 50 Torr ab. Unter 
8 Torr geht das Reaktionsprodukt, das p-Phenylen- 
diisocyanat, bei 105° C als farblose, kristallin er- 
starrende Masse iiber. Ausbeute: 135 g = 84,5% der 
Theorie; Schmelzpunkt: 95 bis 96°C. 

Beispiel 3 



45 



Natriumsulfat und destilliert das Losungsmittel unter 
20 Torr ab. Den 1,4-Butylen-bis-isocyanatopropyl- 
ather destilliert man nach einem kurzen Vorlauf bei 
108 bis 110 °C unter 0,06 Torr. Ausbeute: 90 g = 70% 
der Theorie. 

Beispiel 7 

In 400 cm 3 Chlorbenzol leitet man bei 5°C 125 g 
(1,25 Mol) Phosgen ein und laBt bei —3 bis 0°C eine 
Losung von 127,5 (1 Mol) p-Chloranilin in 300 cm 3 
Chlorbenzol unter schnellem Ruhren innerhalb 30 Mi- 
nuten eintropfen. Danach setzt man eine Mischung 
von 306 g N-Methyldekahydrochinolin mit der gleichen 
Menge Chlorbenzol im Lauf von 45 Minuten bei 20° C 



In 300 cm 3 Benzol leitet man bei 5°C 125 g(l,25 Mol) 50 zu und bringt die Temperatur innerhalb 10 Minuten 



Phosgen ein und lfiBt bei 20°C eine Losung von 99 g 
(1 Mol) Cyclohexylamin und 242 g (2 Mol) Dimethyl- 
anilin in 200 cm 3 Benzol unter Ruhren eintropfen. 
Das teilweise kristalline Gemisch wird dann innerhalb 
einer Stunde auf Siedetemperatur gebracht und 1 Stunde 
dabei gehalten. Die dann homogene Losung kiihlt man 
auf 0°C ab und schuttelt sie mit etwa 500 cm 3 Eis- 
wasser aus. Man trocknet iiber Natriumsulfat, ent- 
fernt das Losungsmittel iiber eine kleine Kolonne 
und destilliert das Cyclohexylisocyanat bei 55 bis 60° C 
unter 8 Torr. Ausbeute: 105 g = 84% der Theorie. 

Beispiel 4 
In 400 cm 3 Dichlorbenzol leitet man bei 5°C 150 g 



55 



60 



auf 80 °C. Man kuhlt auf 0°C ab, schuttelt mit Eis- 
wasser aus, saugt eine geringe Menge eines aus- 
gefallenen Nebenproduktes ab, trennt die Schichten, 
trocknet die Losung des Reaktionsproduktes iiber 
Natriumsulfat und destilliert iiber eine Kolonne ab. 
Nach dem Entfernen des Chlorbenzols bei 30 Torr 
geht das p-Chlorphenylisocyanat bei 74 bis 75 °C 
unter 8 Torr als farblose, in Eiswasser kristallin 
erstarrende Fliissigkeit iiber. Ausbeute: 128 g = 83% 
der Theorie; Schmelzpunkt: 31 bis 32°C. 

Beispiel 8 

In 1 1 Chlorbenzol leitet man bei 0° C 125 g (1,25 Mol) 
Phosgen ein, tragt 79 g (0,5 Mol) 2,7-Diamino- 



(1,5 Mol) Phosgen ein und laBt bei — 5 bis 0°C eine 65 naphthalin ein und laBt bei 20 bis 25 °C eine L6sung 

Losung von 45 g (1 Mol) Athylamin in 200 cm 3 von 258 g (2 Mol) Chinolin in 500 cm 3 Chlorbenzol 

Dichlorbenzol und 242 g (2 Mol) Dimethylanilin in 3 Stunden eintropfen. Man erwarmt langsam bis 

innerhalb einer Stunde eintropfen. In 10 Minuten 80° C und halt 1 Stunde bei dieser Temperatur. Man 
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kuhlt ab und saugt den aus Chinolinhydrochlond 
und 2 7-Naphthylendiisocyanat bestehenden Knstaii- 
brei ab. Nach Auswaschen mit Chlorbenzol lost man 
das Chinolinhydrochlorid mit Eiswasser und saugt das 
Reaktionsprodukt ab. Man wascht es mit Wasser und 
trocknet es im Vakuumtrockenschrank. Ausbeute: 
g9 (=85% der Theorie) Naphthylen-2,7-dnso- 
cyanat; Siedepunkt: 190 bis 195°C/12 Torr; Schmelz- 
punkt: 151 bis 152°C (aus Chlorbenzol). 

Beispiel 9 

In 2 1 Chlorbenzol leitet man bei 0°C 180 g (1,8 i Mol) 
Phosgen ein, tragt 120,5 g (0,5 Mol) £> 4 'J?- 
aniino-diphenyl)-propan ein und laBt bei 20 bis 25 C 
eine Losung von 420 g (3 Mol) Chinaldin m 1 1 Chlor- 
benzol in 30Minuten eintropfen. Man erwarmt 
langsam auf 100°C, halt 1 Stunde bei dieser Tempe- 
ratur und kiihlt auf Zimmertemperatur ab. Den aus 
Chinaldinhydrochlorid bestehenden Kristallbrei saugt 
man ab, wascht ihn mit Chlorbenzol und kuhlt das 
Filtrat auf 0°C ab. Man wascht einmal mit Eiswasser, 
trocknet fiber Natriumsulfat und destilliert die klare 
Losung. Nach dem Entfernen des Losungsmittels geht 
das Isopropyliden^iphenyi-2,^ 
propyliden-2,4,4'-triisocyanato-dibenzol) bei 165 _ bis 
168° C unter 0,07 Torr als gelbliche Flussigkeit uber. 
Ausbeute: 143,5 g = 90% der Theorie. 

Beispiel 10 

In 1 1 Chlorbenzol leitet man bei 5° C 53 g (0,53 Mol) 
Phosgen ein, tragt 54 g (0^5 Mol) 4,4' ; Diamino- 
diphenylsulfid ein und laBt bei 20 b,s 25*C eme 
Losung von 121 g (1 Mol) Dimethylanihn m der 
cleichen Menge Chlorbenzol innerhalb von 20 Minuten 
unter Kuhlen zutropfen. Man erwarmt im ^ von 
10 Minuten auf 125°C und kuhlt auf 0°C ab. Nach 
zweimaligem Auswaschen mit Eiswasser, Trocknen 
fiber Natriumsulfat und Abdestillieren des Losungs- 



mittels geht das Diphenylsulfid-4,4'-diisocyanat bei 
165 bis 168° C unter 0,15 Torr als in der Vorlage 
erstarrende Flussigkeit liber. Ausbeute: 55 g = 81,5% 
der Theorie; Schmelzpunkt: 104 bis 105°C. 

5 Beispiel 11 

In 800 cm 3 Chlorbenzol lost man 116 g (1 Mol) 
Hexamethylendiamin, leitet Kohlendioxyd bis zur 
Sattigung ein, kiihlt dann auf 0°C ab und leitet 250 g 
io (2,5 Mol) Phosgen ein. In diese Losung, in der das 
kristallisierte Carbaminat des Hexamethylendiamins 
suspendiert ist, laBt man bei 20°C eine Losung von 
484 g Dimethylanilin in 200 cm 3 Chlorbenzol in 
IV* Stunden eintropfen. Man erwarmt im Lauf von 
X e 30 Minuten auf 100°C, halt ebensolange bei dieser 
Temperatur und kiihlt dann auf 0°C ab. Das Reak- 
tionsgemisch wird mit Eiswasser zweimal aus- 
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und das 
Losungsmittel iiber eine kleine Kolonne bei 30 Torr 
ao abdestUliert. Das Hexamethylendiisocyanat geht bei 
80 bis 85° C unter 0,05 Torr iiber. Ausbeute: 146 g 
= 87% der Theorie. 

Patentanspruch: 
a . Verfahren zum Herstellen von Isocyanaten 
durch Umsetzen primarer Amine oder deren 
Salze mit Phosgen in Gegenwart eines tertiaren 
Amins, dadurch gekennzeichne t , daB 
man die Umsetzung in Gegenwart ernes Losungs- 
mittels durchfuhrt und eine solche Menge des 
tertiaren Amins verwendet, die ausreicht, den bei 
der Umsetzung entstehenden ChlorwasserstofT und 
gegebenenfaUs die noch frei werdenden sonstigen 
Sauren zu binden. 
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In Betracht gezogene Druckschriften: 
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J. Am. Chem. Soc., 72 (1950), S. 1888 bis 1891. 
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